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@ Konzentrierte Emulsionen von Olefincopolymerisaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
konzentrierten Emulsionen von Oleflncopolymerisaten in zur 
Anwendung in Oladdltiven geelgneten Tragermedien, ohne 
vorausgehendes Auflosen der Oleflncopolymerisate, wobei 
man die Losung eines Emulgators des Typs I 
A~X I 

worin A fOr Olefincopolymeri9at-Sequenzen, hydrierten Poly- 
isopren-Sequenzen Oder hydrierten Copolymeren aus Buta- 
dierVlsopren, und X aus Polyacrylat und/oder Polymethacryiat 
aufgebaule Sequenzen bedeutet, In einem Tragermedlum (T) 
herstellt, welches die Oleflncopolymerisate Im wesentlichen 
nicht lost, die Sequenzen (X) jedoch I6st und im Temperatur- 
bereich zwischen 40 und 150°C unter Anwendung von 
Scherkratten die Oleflncopolymerisate In der L6sung des 
Emulgators im Tragermedlum (T) emulgiert. (32 07 291 ) 
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Konaentrierte Bnulsionen von Olefmeopolymerisaten 



Patentansprtiehe 

1. Verfahren aur Herstellung von konaentrierten Bnul- 
sionen von Olef incopelymerlsaten in aur Anwendung 
in Oladditiven geeigneten Trageraedien, ohne 
verausgehendes Auflosen der Olefineopolymerisate, 

daduroh gekeraiaeiehnet , 

dafi man die Lesung elnes Bnulgators des Typs I 

A - X I 

worin A fUr Olef incepolymerisat-Sequenaen , hydrierten 
Pelylsopren-Sequenaen Oder hydrierten Copolymeren 
aus Butadien/Xsepren, und X aus Pelyaerylat und /Oder 
Pelymethacrylat aufgebaute Sequenaen bedeutet, in 
einera Trageraedlwn T hersteilt , welehes die Olefin- 
eopolymerisate im wesentlichen nicht 16st, die Se- 
quenaen X jedoeh lost und im Temperaturbereieh awi- 
sehen UQ und 1§0 9 C unter Anwendung von Scherkrfiften 
die Olefineopolymerisate in der Losung des Bnul- 
gators isa Tragermediusn T emulgiert. 

a. Verfahren gem&a Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet , 
dafi das Tragermedium die Olefineopolymerisate Im 
Temperaturbereieh awischen HO und 150°C bis au 
einem Grad von 5 - 300 Gew.-% anquellen IMfct. 
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3. Verfahren gemSfi den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Anteil der Olef incopoly- 
merisate an der Etaulsion 20 bis *65 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 bis 50 Gew.-%, betragt. 

5 

4. Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daJi der Anteil der Bnulgatoren der 
allgemeinen Formel I an der Bnulsion 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, betragt. 

5. Verfahren gemail den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die Sequenzen A und X in den 
Bnulgatoren der allgemeinen Formel I im Gewichts- 
verhaltnis 1 : 20 bis 20 : 1 stehen. 

15 

6. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten 
Bnulsionen von Olef incopolymerisaten mit Disper- 
gier-, Detergenz- und Stockpunktswirkung, dadurch 
gekennzeichnet, date auf die nach den Anspruchen 1 

20 bis 5 hergestellten OCP -Bnulsionen weitere Monomere 

mit einem stickstoffhaltigen, funktionellen Rest, 
insbesondere Verbindungen der Formel V pfropfend 
aufpolymerisiert werden. 

25 
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Konzentrierte Etaulsionen von Olef incopolymerisaten 



Gebiet der Erf indung 

Die Erfindung betrifft konzentrierte Etaulsionen von Olefin- 
copolymerisaten in einem Olef incopolymerisate nicht losen- 
den Tragermedium zur Verwendung als Schmierdladditive ins- 
besondere zusanmen mit Acrylharzen . 

Die beiden Polymer isatklassen , namlich 5115sliche Olef inco- 
polymerisate (OCP), insbesondere ftthylen-Propylen-Copoly- 
merisate, und ollosliche Polymere auf Basis von Polyalkyl- 
(meth)acrylaten (PAMA) finden ausgedehnte Verwendung als 
Schmieroladditive, da sie das Viskositats-Temperatur-Ver- 
halten von MehrbereichsmineralSlen verbessern (Vl-Verbesserer ) . 
Neben der Verdickungswirkung wird von Vl-Verbesserern genii- 
gende Scherstabilit&t erwartet. Weiter gehSren eine gute 
Dispergier- bzw. Detergenzwirkung gegenuber Kaltschlanim und 
sich absetzenden Schmutz in den Motoren zu den erwiinschten 
Eigenschaften von. Vl-Verbesserern . Beide Produktklassen 
weisen Vorzuge und Nachteile auf. Die Polyolefine besitzen 
eine ausgezeichnete Verdickungswirkung, jedoch keine nen- 
nenswerte stockpunktserniedrigende Wirkung, so dafi Stock - 
punktverbesserer zugesetzt werden mUssen. Polyalkylmeth- 
acrylatezusatz verleiht den Mineralolen ein gutes Viskosi- 
tatstemperaturverhalten und - bei gentigend hoher Konzentra- 
tion eine hervorragende Verschliefcschutzwirkung . Hervorzu- 
heben ist auch ihre stockpurikterniedrigende Wirkung. 

Einer Kpmbination der beiden Polymerisattypen fur den 
gleichzeitigen Einsatz in Mineralolen steht ihre Unvertrag- 




lichkeit irn Wege: Von der Technik werden Schmieroladditive 
in flUssiger Form (Mineral 61 basis) gefordert, die einen 
mSglichst hohen Polymerisatgehalt aufweisen. Die beiden 
Polymerisattypen sind jedoch nur solange ohne Schwierig- 

5 keiten zusamraen in Mineral 61 16slich, als der eine Polyme- 
risattyp raengenmafiig absolut dominiert. (Anteil des anderen 
Polymerisattyps hochstens ca. 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Gesamtpolyraerisatgehalt ) . Beim Oberschreiten dieser Grenze 
konmt es zur Phasentrennung der Polymerisate , die bei hin- 

1C 1 reichend langer Lagerung zu Schichtenbildung fuhren kann. 

Stand der Technik 

In der DE-A 29 05 954 werden konzentrierte Polymerisatemul- 
15 sionen aus zur Vl-Verbesserung geeigneten Poly(meth)acry- 
laten (PAMA) und Olef incopolymerisaten (OOP) in Mineralol 
gelefcrt, wobei die Bnulsion als kontinuierliche Phase Poly- 
acrylate bzw. wnethacrylate mit einem definierten, niedri- 
gen Molgewichtsbereich, als disperse Phase ein OCP mit 
20 einem hinsichtlich der Verdickungswirkung komplementaren 
Molgewicht , ein Tragermedium das gegenuber PAMA als gutes 
Losungsmittel und - aufgrund des darin gel6sten PAMA - 
gegenUber dem OCP als wesentlich weniger gutes Losungsmit- 
tel wirkt und als stabilisierendes Mittel fUr die Phasen- 

25 verteilung ein Pfropf- und/oder ein Blockpolymerisat aus 
Olef incopolymerisaten und Acryl- und/oder Methacrylsaure- 
estern enthalt . Das hochste gemSfi der DE-A zu erzielende 
Verhaltnis OCP zu PAMA betrSgt 60 : 40 (Uhteranspruch 4). 
Im Tragermedium konnen noch Losungsmittel mit geringer 

30 Losungswirkung. fUr OCP, z.B. auf Ester- Oder Alkoholbasis 
enthalten sein. 
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Ein wesentlicher Grund fdr die schlechte Ldsliohkeit liegt 
bei der OCP-Phase in deren Unvertragllchkeit rait der PAMA- 
Phase, denn das im Tragerraedium enthaltene Mineral©! lest 
belde Phasen etwa gleich gut, was zu einer armahernd 
gleiohmaMgen Verteilung zwischen be Id en Phasen ftihrt. 

Aufsabe 

Auszugehen war von den Olef inoopolymerisaten des Standes 
der Technik. 

Die Lehre der DE-A 29 05 954 stellt eine auf das System 
OCP/PAMA In MineralSl zugeschnittene Problemlesung dar, 
wobei roan an die Einhaltung einer Relhe von Pararaetern 
gebunden war. ten brlngt dabel im allgeraeinen zunachst das 
in fester Form vorliegende OCP in Mineraldl in Losung, dann 
wird der - meist in situ hergestellte - Bnulgator, beste- 
hend aus dem Pfropf- und/oder Blockpolymerlsafc aus OCP und 
(Meth)acrylsaureester zugesetzt. Die zur Stabilislerung der 
Phasen notwendige Msnge an Emulgator soil 5 Gew.=%, bezogen 
auf das Gesamtpolymerisat , nleht untersohreiten . Anderer- 
seits setzt ein hoher Anteil an Pfropfpolymerisat als Sta- 
billsator/Eraulgator die Wirksamkelt von Vl-Verbesserern 
tendenzmafcig herab. 

Es bestand nun die Auf gabe , konzentrlerte Bnulslonen von 
Oleflncepolymerisaten zur VerfUgung zu stellen, die eine 
wesentlloh weltergehende Anwendbarkelt aufweisen als die 
des Standes der Teehnik. Auch hlnslchtlich der Bnulgatoren 
sollte ein hoherer Grad an Flexibllitat erreicht werden als 
bei den bekaraiten Systemen, wobei die benotigte Msnge an 
Bnulgator nach MQgllehkeit zu reduzleren war. Weiter waren 
Vortelle zu erwarten, wenn es gelang, das OCP direkt, d.h. 
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ohne einen zwischengeschalteten LSsungsvorgang in eine 
konzentrierte Bnulsion Uberzuf Uhren . Die so entstandenen 
konzentrierten Ehiulsionen sollen mit Acrylharzen der zur 
VI-Verbesserung, Stockpunktserniedrigung usw. verwendeten 
Typen abmischbar sein, vorzugsweise sollen sie mit anderen 
Schmierbl-Additivkomponenten kompatibel sein. 

Losung 

Zur Losung der vorliegenden Aufgabe wird das Verfahren 
gemafi Anspruch 1 vorgeschlagen . 

Iin allgeroeinen enthalten die erf indungsgemafi hergestellten , 
konzentrierten OCP-Qnulsionen 20 - 65 Gew.-% vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, an OCP - . 

En Unterschied zura Stand der Technik handelt es sich bei 
dera zu verwendenden Tragermedium nicht um Losungsraittel 
bzw. -Kombinationen , die aufgrund der darin gelSsten Poly- 
acrylsaure- bzw. -methacrylsaureester als schlechtes L6- 
sungsmittel gegenuber der OCP -Phase wirken, sondern die 
geringe Loslichkeit resultiert ausschliefilich aus den che- 
misch-physikalischen Eigenschaften des OCP-Polyraeren und 
der Losungsmittel selbst. 

Die erfindungsgemSft wirksamen Emulgatoren entsprechen dem 
Typ I 

A - X I 

worin A fur ein Segment aus Olef incopolymerisat-Sequenzen, 
hydrierten Polyisopren-Sequenzen oder hydrierten Copoly- 
meren aus Butadien /Isopren besteht. Die erf indungsgemali zu 
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verwendenden Olef incopolymerisate entsprechend A sind an 
sich bekannt. Es handelt sioh In erster Linie urn aus 
Sthylen-, Propyl en-, Butylen- oder/und weiterencC-Olefinen mit 
5-20 C-Atoraen aufgebaute Polymer isate , wie sie bereits 
als Vl-Verbesserer erapfohlen worden sind. Das Molekularge- 
wioht liegt im allgeraeinen bei 10 000 bis 300 000, 
vorzugsweise zwischen 50 000 und 150 000. Derartige 
Olef incopolymerisate sind beispielsweise in den deutschen 
Offenlegungsschriften DE-OS 16 44 941, DE-OS 17 69 834, 
DE-OS 19 39 037, DE-OS 19 63 039 und DE-OS 20 59 981 
beschrieben . Sofern A ein Segment aus einein hydrierten 
Polyisopren darstellt, so sind kSufliche Blockcopolymere 
auf der Basis eines selektiv hydrierten Polyisopren /Pol y- 
styrol (z.B. das Handelsprodukt SHELLVIS 50^) bevorzugt. 

Besonders gut brauchbar sind Xthylen-Propylen -Copolymer e ; 
ebenfalls sind Terpolyraere unter Zusatz der bekannten 
Terkomponenten , wie ftthyliden-Norbornen (vgl. iMacromolecular 
Reviews, Vol. 10 (1975) milieu, es 1st jedoch deren 
Neigung zur Vemetzung beim Alterungsprozeft mit einzu- 
kalkulieren. Die Verteilung kann dabei weitgehend sta- 
tistisch sein, es k5nnen aber auch rait Vorteil Sequenz- 
polymere mit Xthylenblocken angewendet werden. Das 
VerhSltnis der Monomeren Athylen-Propylen ist dabei 
innerhalb gewisser Grenzen variabel, die bei etwa 75 % 
fUr Sthylen und etwa 80 % f Or Propylen als obere Grenze 
angesetzt warden konnen. Infolge seiner verminderten 
L5slichkeitstendenz in 01 ist bereits Polypropylen 
weniger geeignet als Xthylen-Propylen-Copolymere, 
Das Segment X in Forrael I besteht def initionsgemSS aus 
Polyacrylat- und/oder Polymethacrylat-Sequenzen, welche fur 
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sich genommen, z.B. in Form eines entsprechenden Homo- 
oder Copolymer isats, im Tragermedium Z loslich sind. Das 
Segment X ist im allgemeinen zu mehr als 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-% (bezogen auf das Segment X) 
aufgebaut aus Monomeren der Formel II 

= c^" II 
C00R 2 

worin R 1 fur Wasserstoff oder Methyl und R 2 fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstof f atomen , vorzugsweise 1 
bis 20 Kohlenstof f atomen steht. Im Segment X konnen 
ferner enthalten sein: 
1 5 Monomere der Formel III 

H. . R} 



c = cr m 



(CH 2 } n Z 



worin fur Wasserstoff oder Methyl und Z einen -C0R 3 - 
Rest, einen OCR^Rest, einen -OR^-Rest oder ein Chloratom 
bedeutet und worin Rg, R^ fur einen gegebenenfalls 
verzweigten Alkylrest rait 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
25 far einen Phenylrest und n fQr 0 oder 1 steht, und /oder 
Monomeren der Formel IV 

Ro C00R 7 

C = C C. IV 
30 R ^ ^R 6 



T^T'VI - • « 
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worin R g unci Rq Wasserstoff oder einen Rest - COOR^, Rg, 
Wasserstoff Oder einen Rest -CHgCOQRy bedeuten rait der 
ttefigabe, daB die Verbindung der Forrael III zwei fistergrup- 
pen enthalten mufi und worm Rj, Rj und R^' fur einen gege- 
benenfalls verzweigten Mkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen stehen. Das Segment X kann gegebenenfalls noch An- 
teile der Manomeren der Formel V enthalten 

H R,. 

= (T V 

worin r" die Bedeutung von R 1 besitzt und Bs fur einen 
stickstoffhaltlgen funktienellen Rest wie eina -C2N Gruppe , 
eine Gruppe -CONR^ 10 , worin R g und R 10 fUr Wasserstoff 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, 
oder worin R g und R 1Q unter Einbeziehung des Stickstoffs 
einen heterooyclisohen S- oder 6 -Ring bilden oder worin Bs 
fQr einen (inerten) heterooyclisohen Rest, insbesondere 
einen Pyridin-, Pyrolidin-, linidaaol-, Car bazol-, 'Lac tarn-Rest 
bzw. alkylierten Derivaten derselben steht oder Bs die 
Bedeutung -CHgQH besitat, oder worin Bs die Bedeutung 



-COO - ©. - R 
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besitat , worin Q, f Ur einen , gegebenenfalls alkylsubstltu- 
ierten Alkylenrest rait 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R n 
fUr -OH, fUr -OR^ oder fur einen Rest -NRgRg steht, wobei 
R™, Rq und Rg die gleichen Bedeutungen wie R ? , R 8 und R 9 



40 
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besitzen, z.B. zusammen mit dem Stickstoffatom, gegebenen- 
falls unter Einbeziehung eines weiteren Heteroatoms einen 
fUnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Ring bilden. 

Als Beispiele fUr Monomeren der Formel III und IV seien 
besonders genannt Styrol , cC-Mgthylstyrol , Vinylchlorid , 
Vinylacetat, Vinylstearat , Vinylraethylketon, Vinylisobu- 
tyl&ther, Allylacetat, Allylchlorid , Allylisobutylather , 
Allylmethylketon , Dibutylmaleinat , Diiaurylmaleinat , Di- 
butylitaconat . 

Der Anteil der Monomeren der Forme In III - V am Segment X 
liegt im allgemeinen zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 
bei 0 bis 20 Gew.-%, (bezogen auf die Manomeren des 
Segments X). Der Anteil der Monomeren der Formel V am 
Segment X wird im allgemeinen 20 Gew.-% nicht Uberschrei- 
ten, in der Regel liegt er bei 0 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0 bis 5 Gew.-%. 

Im einzelnen wird das Segment X nach Anteil und Zusammen - 
setzung zweckmafiigerweise im Hinblick auf die gewtinschte, 
technische Funktion gewahlt werden. So wird das Segment X 
wie auch das Segment A bestimmte Voraussetzungen erfUllen 
miissen, urn optimale Eignung als Viskositatsindex-Verbes- 
serer bei Mineralolen zu besitzen. Die Stabilitat der 
Bnulsion ist besonders gut, wenn das Molgewicht des 
Segments A mindestens gleich dem Molgewicht des zu 
emulgierenden 0CP und das Molgewicht des Eihzelsegments X 
grefler 20 000 ist. 

Im vorliegenden Falle soil die Forderung erfiillt sein, dafi 
auch das Segment X ausreichende Loslichkeit in Mineralolen 
besitzt. Der Anteil der polaren Monomeren der Formel V, 
wird in diesem Falle 20 Gew.-% nicht Qberschreiten , vor- 
zugsweise liegt er bei 0 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die 
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Nbnomeren des Segments X ) f besonders bevorzugt bei 0 bis 
5 Gew.-%. Als Monomeren der Forrael V seien C- und N- Vinyl- 
pyridin sowie Vinylpyrrolidin , Vinylpyrrolidon, Vinylcar- , 
bazol , Vinylimidazol , insbesondere die N- Vinyl verbindungen 
genannt, ebenso die Hydroxy- und Dialkylaminoalkylester der 
Acryl- bzw. der Methacrylsaure , speziell Dime thylaminoS thy 1- 
(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl (raeth )acrylat , Hydrpxy- 
athyl (meth )acrylat • 

Die Segmente A und X in Formel I stehen im allgemeinen im 
Gewichtsverhaltnis 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 4 
bis 1:1. 

Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemafien konzentrier- 
ten OCP-Qnulsionen den Etaulgator AX in Konzentrationen von 
1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. Falls die 
erf indungsgemSSen konzentrierten Etaulsionen fur andere 
Anwendungszwecke vorgesehen sind als Vl-Verbesserer , kann 
das Segment X in entsprechender Weise an die vorgesehene 
Verwendung angepafit sein. 

Herstellung der Etoulgatoren 

Der Bnulgator wird in der Regel in einer gesonderten Stufe 
vorab hergestellt. Die Verfahren zur Herstellung geeigneter 
Qnulgatoren vom Typ A - X sind an sich bekannt. So kann 
z.B. nach der Methode der Ubertragungspfropfung vorgegangen 
werden: (Vgl. auch Houben-Weyl, Method en der Org. Chemie, 
Bd. 14/1, S. 114, H.A.J. Battaerd, G.W. Tregear, Polymer 
Reviews, Vol. J6.> Interscience (1967)). 
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Eazu stellt man eine 10-20 %lge Losung eines OCP in 

einera geeigneten, unter Polymer isationsbedingungen 

inerten Losungsmittel her. Vorteilhafterweise verwendet 

man ein Losungsmittelsystem, in dem gelost der Etaulgator 

beim vorliegenden Verfahren dem Tragermedium ohne wei- 

teres zugefiigt werden kann. Dies erfordert einen Siede- 

punkt, der oberhalb der Verfahrenstemperatur liegt. Als 

Losungsmittel koronen z.B. Butylacetat, Trimethyladipin- 

saureoctylester, Pentaerythrittetraadipinsaureester u.a. 

in Frage. Zu diesen Losungen gibt man die Monomeren der 

Formel II bis V in den angegebenen Verhaltnissen und 

polymer isiert unter Zusatz eines Oder mehrerer, vorzugs- 

weise peroxidischer Radikal-Initiatoren bei Teraperaturen 

von 60 - 150°C inner halb von gewohnlich 4-8 Stunden. 

Anzustreben ist ein moglichst vollstandiger Unsatz. 

Vorzugsweise finden Perester wie tert - -Butylperoctoat 

Verwendung. Die Ihitiatorkonzentration richtet sich nach 

der Zahl der gewttnschten Pfropf stellen und dem gewunsch- 

ten Molekulargewicht des Segments X. Im allgemeinen liegt 

die Ihitiatorkonzentration zwischen 0,2 und 3 Gew.-%, 

bezogen auf das Polymerisat. Gegebenenfalls konnen zur 

Einstellung des gewunschten Molekulargewichts der Seg- 

mente X noch Regler mitverwendet werden. Als Regler 

eignen sich z.B. Schwef elregler , insbesondere mercapto- 

gruppenhaltige Regler, z.B. Dodecylmercaptan. Die Konzen- 

trationen an Reglern liegen im allgemeinen bei 0,1 bis 

1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpolymerisat . 

Eine weitere Methode zur Herstellung der Etaulgatoren der 

Formel I stellt die Hydroperoxidation eines OCP als 

ersten Schritt dar. Die auf diese Weise gebildeten, kettenstandi- 

gen Hydroperoxidgruppen konnen in einer folgenden Stufe die 

Pfropf polymerisation der Vinylraonomeren initiieren. (Vgl. 

H.A.J. Battaerd, G.W. Tregear, Polymer Reviews loc.cit.). 



3207291' 



n = r- « * a * » 13 « * 

3 o * * s a a * « a a 

a a a a * a • a « 

sfi a a a a a * * * s 



t a a » 



ft a 



a a • • * • 



Kb 



lin Vepfahpgn gyr H©pateliung v©n gaeigneten Sleekpely- 
mspisaten b©ateht s.l. in der anieniaehen Felymapisatien. 
Pabei kann mm ©©ispiaiaweiae @© v©Pi@h@n, dafi man laeppen 
&sw, Butadien rait einem geeigneten enienisehen Siitiafeep 
(g,B. mstaiierganiaQR© Vgrbindvsig) pelyfli©Pisi©rt und. di© 
"lebgnaen" anieniaQhen Kettenenden rait a. I. Alkylm©feha©rylat 
um©§tst» Si© s© hergestelifeen Pelpisrisate warden ansehllefignd 
uciter Bedingungen jtiydriept, unter denen di© vephanaenan 
funktieneilen Grwppen niQht angagriffen werden. leatiglieh 
Einselhsiten dep Herateliung §§i auf die ©insehlSiig© 
Literatup vepwiesan, s.i. H©u&en=W©yl, tfetheden dep 
Org, Ghgraie, 14/1 , g, 1 1 0ff . i Bl©Qk Cepelymep©, D.e. Allpept, 
W,H. Janes, Appi,§©i.Pufeiish©p§ Ltd., Lenden, 1973} Graft 
e9P©lyro @ P3, H,A.J. iattaerd, Q,W. Treg©ar, Felymep Review© 
V©i« H (1967)? Bleek and Graft Pelymepe, W.J, luplant, 
A.S. Hefffflaan, Rainheld Publish©?© e©rp., New ¥©pk, 1960. 

TrjggnHedign_2 

Ala fltiasigea Irggerniedivsn wiPd definitienggeaSfi ein gelehea 
vepwandet, das di© Qiefiii©©pelyffl©risate iffl TemperatupbtPiieh 
swiashen und LSQ^q'su ©inera Qpad veh § - 30Q 6©w.=-% an- 
qu©ii§n iSSt ("Queiiungagrad"). B©r "Queilungagpad" iat dabei 
wie felgt definierts ££n ©eP-Fiim van 1 ran Biek©, % sa Lang© 
und q,§ em Breite bekannten Ggwiehts, wird feei ©in©p dtfifliep- 
ten Teraperatur (a.unten) = 3m beiapi©lhaft ©elegtgn Pall© 
feei 90 e Q - eingetaueht ynd §H iitynden lang ieetherm gelagept, 
mit der Pinsette der LSaung gntnessmen, mit ©ineiB FilteppapitP 
vom pnhaftenei©n Quellungsnittfii befreit m& uwsittelbar an- 
§QhiieB§nd ausgewogen. Ala Ma£ der Quellung wiPd si© Qewiehtasu* 
nahme in Present = begQgen auf da© Auagangsgewiehfc - definiert. 
Bie Queilungiffleaayng ©ell b©i §©p T©mp©patup, bei dep die ken- 
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zentrierte OCP-Elnulsion hergestellt werden soil, durchge- 
fUhrt werden. ErfindungsgemaB soil bei dieser Temperatur 
die Quellung 5 -500 % betragen. Voraussetzung fur die An- 
wendbarkeit des Kriteriums ist, dafi unter den vorstehend 
angegebenen Bedingungen die maximale Quellung des OCP er- 
reicht ist. 

Die erf indungsgemafi als flussiges Tragermedium verwendbaren 
LSsungsmitteln sollen inert und im ganzen unbedenklich 
sein. Tragermedien , die die genannten Bedingungen erfullen, 
gehoren z.B. zur Gruppe der Ester und/oder zur Gruppe der 
hoheren Alkohole. In der Regel enthalten die Molekiile der 
als Tragermedium in Frage konmenden Verbindungstypen mehr 
als 8 Kohlenstoffatome pro Molekul. 

Hervorzuheben sind in der Gruppe der Ester: Phosphorsaure- 
ester, Ester von Dicarbonsauren, Ester von Monocarbonsauren 
rait Diolen oder Polyalkylenglykolen , Ester von Neopentylpo- 
lyolen mit tonocarbonsauren . (Vgl. Ullmanns Ehcyclopadie 
der Technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 15, S. 287-292, Urban 
& Schwarzenberg (1964)). Als Ester von Dicarbonsauren kom- 
men einmal die Esterder Phthalsaure in Frage, insbesondere 
die PhthalsSureester mit bis Cg-Alkoholen , wobei Dibu- 
tylphthalat und Dioctylphthalat besonders genannt .seien, 
sodann die Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere 
die Ester geradkettiger Dicarbonsauren rait verzweigtketti- 
gen primSren Alkoholen. Besonders hervorgehoben werden die 
Ester der Sebazin-, der Adipin- und der Azelainsaure , wobei 
insbesondere die 2-Athylhexyl-, Isooctyl-3 ,5 ,5-Trimethyi- 
ester, sowie die Ester mit den Cg-, Cg- bzw. C 1Q -Qxoalko- 
holen genannt werden sollen. 
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Besondere Bedeutung besitzen die Eater geradkettiger pri- 
marer Alkohole mit verzweigteri Dicar bonsauren . Als Beispiele 
seien die alkylsubstituierte Adipinsaure, beispielsweise 
die 2,2,4-Trimethyladipinsaure genannW 

Als Alkoholkcraponente komraen rait Vorteil z.B. die vorstehend 
genannten Oxo-Alkohole in Frage. Als Ester von Monocarbon- 
sauren rait Diolen oder Polyalkylenglykolen seien die Di-Ester 
mit Diathylenglykol, Triathylenglykol, Tetraathylenglykol 
bis zum Dekamethylenglykol, ferner rait Dipropylenglykol als 
Alkoholkcraponenten hervorgehoben . Als Monocar bonsauren 
seien die Propionsaure , die ( Iso )buttersaure sowie die 
Pelargonsaure spezif isch erwahnt - genannt sei beispiels- 
weise das Dipropylenglykoldipelargonat , das Diathylengly- 
koldipropionat - und Diisobutyrat sowie die entsprechenden 
Ester des Triathylenglykols, sowie der Tetraathylengly- 
kol-di-2-athylhexansaureester . 

Es sei erwahnt, dafi auch Gemische aus den vorstehend be- 
schriebenen LSsungsmitteln fur das Tragermedium in Frage 
konmen. Der Anteil des Trage mediums an der konzentrierten 
Polymerisatemulsion betragt in der Regel 79 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise unter 70, speziell 60 bis 40 Gew.-%. 

Gewerbliche Verwertbarkeit 

Die erf indungsgemaflen konzentrierten Eroulsionen von Olefin- 
copolymeren in einem Tragermedium konnen mit weiteren Mono- 
raeren, wie z.B. den bei der Herstellung der Emulgatoren 
unter den Forraeln II, HI, IV und V definierten Monomeren 
gepfropft werden. 
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Besonders genannt seien z.B. Styrol , cC-Methylstyrol , Vinyl- 
ester wie Vinylacetat, Ester der Acryl- und/oder Methacryl- 
saure mit C 1 - C 30 -Alkoholen , letztere speziell ixn Hinblick 
auf die Anwendung ala Vl-Verbesserer . Beaonders wichtig ist 
5 in diesem Zusanmenhang auch die Pfropfung mit den polaren 
tonomeren der Formel V, speziell mit N-Vinylpyrrolidon , 
N-Vinylimidazol, N-Vinylpyridin, N-Vinylcarbazol , 2 -Dime - 
thylaminoethylmethacrylat. Man erreicht dabei neben einer 
Verbesserung der Stabilitat noch zusatzliche ervunschte 
10 Ei^enschaften, wie stockpunktverbeaaernde sowie Dispergier-/ 
Detergent-Wirkung. Weiterhin kcnnen die OCP-Diapersionen 
mit dem Polymertyp, der dem loslichen Bnulgatoranteil (X in 
AX) entspricht, abgemischt werden, wobei diese Polymeren^ 
dann in die kontinuierliche Phase gehen. Die bevorzugte ~ 
15 Anwendung finden die erfindungsgemaflen konzent'rierten 0CP- 
Bnulsionen auf dem Gebiet der Vl-Verbesserer , jedoch bietet 
sich ihre Verwendung auch auf weiteren Gebieten der Technik 
an. Konzentrierte, dispergierwirksame OCP-Dispersionen mit 
Stockpunktwirkung gab es bisher auf dem Markte nicht, son- 
20 d em lediglich verdiinnte LQsungen (maxijnal 15 der 
Olefincopolymerisate in Mineralol. 

Die erfindungsgemafien, konzentrierten OCP-Emulsionen sind 
besonders interessant, wenn sie mit den Nbnomeren der 
Formel V gepfropft worden sind . In dieaer Form stellen sie 

25 dem Stand der Technik Uberlegene Qladditive mit Disper- 
gier-, Detergenz- und Stockpunktwirkung dar. Verglichen 
mit Olef inpfropfpolymerisaten, die in Losung erzeugt 
worden sind, kann man erfindungsgemafi hohere Pfropfaus- 
beuten erzielen. Der Pfropfschritt kann z.B. ohne den 

50 bisher Ublichen, sachlich bedingten Auf wand durchgefUhrt 

werden, indem man analog der Pfropfung in Losung arbeitet. 
(Vgl. Houben-Weyl, loc.cit.). 
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I. Herafcellung der ftoulgafeepen vom Typ AX 

Herat ellung sines Bnulgafcors AX1 

In Qinem 1 1-Vlerhalskoiben mit RUhrap, Shepmcmefcep, 
RUekflufikUhler mid Dosierleitung wind folgende Mischung 
vorgelegt : 

280 g Pentaepythrib=tefcra=eappijisaur©ester 
8M g Sthylen-Propylenoopolymerisat 

(§0 % Sfehyien; Vk = 80 000; U a 0,8) 
M0,4 g Methacrylsaureestep elnes C 12 -C l8=Alkeholgeinisehea 

Nach L8s@n tanfcer Sfciekafeeffa&mosphSr© bei 95 9 G warden 4 g 
bert.«Sufcylperoetoat gugegsben. Dann wird Uber einen 
Zeiferaum v©n 3,5 Sfeunden ©in Gemlseh aus 

236,S g M@thacryl§Mureester eines C^-C^-AIkoholgemisehes 
59 • 1 g MgthaeryisSureffiethylester 
11,8 g fcert.^iufcylperoefcoafc 
gleietaafllg zudoslert. 

2 Sfcunden naeh Zulaufend© wird raifc 0, 84 g tert*«Bufcyl- 
peroctoafc naehgef Uttert , 

Gesamtpolymerisafeionszjeifc 8 Sfcunden. Man erhSlt ein© 
klar©, vlskosa tSsung. Polymerigafcgshalt s 60 Gew.-%« 
•Viskosibat bei lOO^C: 1 200 mms/s 
VigkoslfeSt (3^m Minerals! i^qoqc" 5,3 nn«/8): 

100°C : 7,06 noP/a 
U0 e C : 43, GO nsn g /3 

VI B : 128 

***) SSI s gcherstabilitSfcsindex s Verlust an Ver- 

diekungswirkung in % bei Seherstabilitats- 
prUfung nach DIN 51383 
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Herstellung eines Bnulgators AX2 

In einem 1 1 Witt'schen Topf mit Inter-Mig-RQhrer 
(RUhrer/BehSlterdurchmesserverhaltnis = 0,7), Thenno- 
5 meter, RUckf lufiktihler , werden 84 g Athylen-Propylenco- 
polymerisat (50 % Athylen, Mw = 80 000, U = 0,8) 
in 280 g Butylacetat bei 100°C gelost. Nach dem Losen 
werden 40,4 g einer Mischung aus 70 % Methacrylsaure- 
^ ' methylester und 30 % Acrylsaurebutylester unter 

10 Stickstoffatmosphare zugegeben. Bei 100°C wird 1 g 

tert.-Butylperoctoat zugesetzt und in einem Zeitraum 
von 3,5 Stunden ein Gemisch aus 

207,5 g Mebhacrylsauremethylester 
15 88,8 g Acrylsaurebutylester 

3 *g tert . -Butylperoctoat 

gleichmafiig zudosiert. Zwei Stunden nach Zulaufende 
wird mit 0,7 g tert . -Butylperoctoat nachgef uttert . 
20 Gesamtpolymerisationszeit : 8 Stunden. 

( ' Man erhSlt eine trtibe, viskose Losung. 

Polymer isatgehal t : 60 Gew.-%. 

25 



30 
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II, Herstellung der Etaulsionen 
Beispiel 1 

TrSgermedium : Dibutylphthalat . 

OCP-Quellung : 20 % bei 90°C 

Etaulgator: AX1 

In einem 1 1 Witt'schen Topf mit Inter-Mj£-RUhrer 
(VerhSltnis E«ihrer/Behaiterdurchmesser sOj, 2 Strom- 
brecher, Ribrerdrehzahl ca. 450 Upm) werden 342 g. 
Dibutylphthalat und 37,5 g Etaulgator AX1 vorgelegt. Dann 
werden unter Ruhren bei 110°C unter Ng-Atmosphare 370,5 g 
granuliertes OCP (1/1-Gemisch aus St hylen/Propylen -Copo- 
lymer isat mit 70 % bzw. 50 % Athylen beide thermisch- 
oxidativ abgebaut von Tto * 150 000 auf Tto * 100 000) 
portionsweise zugegeben. Dispergierzeit 4-5 Stunden. 
Danach gibt man 26,8 g 2-Dimethylamlnoathylmethacrylat zu 
und pfropft bei 100°C unter Zusatz von 1 g tert.-Butyl- 
peroctoat. Jeweils nach 1 Stunde wird zve lm al mit 
je 0,5 g tert.-Butylperoctoat nachgefUttert . Dann gibt 
man ein Gemisch aus 116 g MethacrylsSureester eines 
C 12 -C l8 -Alkoholgemisches und 8 1,3 g Dibutylphthalat zu 
und polymerisiert wiederum bei 100°C unter Zusatz von 1,3 g 
tert.-Butylperoctoat, Jeweils nach 1 Stunde wird mit 0,67 g 
tert.-Butylperoctoat zweimal nachgefUttert. 
Man erhalt eine trUbe, viskose Etaulsion, Jm Phasenkon- 
trastmikroskop sind runde OCP-Teilchen mit 1 - 10 van 
Durchmesser zu erkennen. 
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Polymer isatgehal t : 55 Gew.-% 
Viskositat bei 5 s~ 1 Schergef alle : 
25°C: 4 300 ram 2 /s 
40 °C: 1 750 mm 2 /s 
5 60 °C: 1 000 mm 2 /s 

100°C: 1 250 ram 2 /s 
N-Gehalt im isolierten Polymerisat : 0,23 Gew.-%. 
Viskositat (2,6 %ig in Mineralol mit^ 10 0°C = ^ /s ^ 5 
f 100°C: 14,83 mm 2 /s 

10 U0°C: 102,20 mm 2 /a 

VI B : 154 

SSI ; (2,6 %ig in Mineralol tnit ^ 100 o C = 5,3 mm2/s):U4 
Stockpunkt (2,6 %ig in Mineralol mit ^ q00 o C = 5,3 mm a /s): -34 °C 

15 

Asphaltentest bei 

•0,025 / 0,05 / 0,075 / 0,1' / 0,125 / 0,15 % Additivzusatz 

- + + + -K + 



t-Araylalkohol 
92 % bei 90°C 



20 



Beispiel 2 



Tragermedium 
OCP-Quellung 
2 5 Qnulgator: AX1 



In einera 1 1 Witt'schen Topf mit Inter -Mig -Ruhr er 
(Verhaltnis Ruhrer/Behalterdurchmesser = 0,7, 2 
Strorabrecher, RUhrerdrehzahl ca. 450 Upm) werden 70 g 
Einulgator AX1 und 200 g t-Araylalkohol bei 90 °C vorge- 
legt. Unter RUhren werden portionsweise 250 g granu- 
liertes 0CP (Sthylen/Propylencopolyraerisat mit 70 % 

***) SSI = Scherstabilitatsendex = Verlust an Verdickungs- 
wirkung in % bei ScherstabilitStspriif ung ) nach DIN 51382 



11590 



- *9 - 



ftthylen thermisch-oxidativ von tfo « 150 000 auf Mw * 
100 000 abgebaut) zugegeben. Dispergierzeit 4-5 
Stunden. Man erhM.lt eine weifie Emulsion. Ira Phasenkon- 
trastmikroskop erkennt man runde OCP-Teilchen mit 1 - 
5 vim Durchmesser. 
Polyraerisatgehalt: 56,2 %. 

Viskositat (25°C / Schergefalle 5s" 1 ): 4 660 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s~ 1 ): 12 200 mPa3 

Belspiel 3 

TrSgermedium : Propylacetat 

OCP: wie in Belspiel 2 
OCP-Quellung : 65 % bei 90°C 

Emulgator: AX1 

Apparatur wie in Beispiel 2. 
Temperatur: 80 °C 

50 g Emulgator AX1 werden mit 340 g Propylacetat 
vorgelegt und unter RUhren portionsweise 255 g granu- 
liertes OCP zugegeben. Man erhSlt eine weifie, niedrig- 
viskose Etaulsion mit OCP-Teilchendurchmessern von 1 - 
10 van. 

Viskositat (25 °C / Schergefalle 5s" 1 ): 30 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ): 76 mPas 




as 
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Beispiel U 

Tragerraedium : Xthylenglykolacetat 

OCP-Quellung : 23 % bei 90°C 
5 Bnulgator: AX2 

Apparatur wie in Beispiel 2. 
Temperatur: 110°C 

1 C Es werden 70 g Bnulgator AX2 , 72 g Butylacetat und 200 g 

ftthylenglykolacetat in dem Witt'schen Topf vorgelegt. 
Uhter Stickstoffatroosphare werden portionsweise 330 g 
granuliertes 0CP zugegeben. Dispergierzeit ca. 4 - 5 
Stunden* 

1 5 ffen erhalt eine weifle Bnulsion mit runden OCP-Teilchen 

von 1 - 5 Mm Durchmesser. 
Polymerisatgehalt : 55,4 % 

Viskositat (25 °C / Schergefalle 5s" 1 ): 706 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ): 1720 mPas 

20 

Beispiel 5 

Tragermedium : Hexamethylphoshporsauretriamid 

OCP-Quellung : 21 % bei 90°C 

25 Qnulgator: AX2 

OCP wie in Beispiel 2 
Apparatur wie in Beispiel 2 
Temperatur: 110°C 

30 
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110 g Etaulgator AX2 und 180 g Hexaraethylphosphorsaure- 
triaraid werden 3m Witt' schen Topf vorgelegt und 260 g 
granuliertes OOP portionsweise zugegeben. Dispergierzelt 
4-5 Stunden. 

Man erhalt eine graue Qnulsion. Teilchendurchmesser des 

dlspergierten OCP 1 - 5 um. 

Polymerisatgenalt : 59,3 Gew.-% 

Viskositat (25°C / Schergefalle 5s" 1 ): 4460 mPas 

Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ): 4320 mPas 



